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Die Erfindung bezieht sich auf ein einphasiges, fliissiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kamm- 
eigenschaften und des Glanzes von Haar mit einem pjj-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gebalt an einem wasserigen 
Tensidgemiscb, das zur Reinigung von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder 
ein anionisches Sulfat- oder Sulfonattensid mit einem alipbatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, ge- 
5 gebenenfalls neben weiteren anioniscben und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Miscbung aus einem 
wasserloslichen hSheren Alkylaminoxydtensid, einem wasserloslichen, ampboteren Tensid und einem wasser- 
loslichen, kationischen, quaternaren Ammoniumtensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
Zusatzen enthalt, 

Es gibt zwei verschiedene Typen von Haarwaschmitteln, die sicb durch ibie Fabigkeitzum Konditionieren 
10 bzw. Pflegen von Haaren unterscheiden. Die eine diese Typen dient lediglich zum Reinigen des Haares und 
der darunter liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden Zusatze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln handelt es sich tiblicherweise urn rein anionische Waschmittel. Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und femer noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittel enthalten gewShnlich 
amphotere Stoffe und gegebenenfalls auch noch kationische Detergentien. Die Erfindung hetrifft beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln. 

Es ist bekannt, Mineralol in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise hat man bis zu 3 Gew. -ft Mi- 
neralol in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten Olen als Tensid aufweist Diese 
Waschmittel sind jedoch nicht geeignet, da sie sich schlecht aus dem Haar auswaschen lassen. Femer ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. -ft flOssigem, oligem Material in einer wasserigen 

20 Waschmittelmischung herzustellen, wobei die Olphase als deutlich getrennte klare Schicht auf der w&serigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil desHaarwaschraittels ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, um eine schnelle und scharfe Trennung der beiden Fhasen zu ermoglichen, nachdem das Produkt durch 
Schutteln emulgiert worden ist (USA-Patentschrift Nr. 3, 533, 955). Dexartige Produkte sind jedoch wenigbe- 
liebt und haben sich nicht durchgesetzt. Weitere bekannte zweiphasige Haarwaschmittel enthalten in Suspen- 

25 sion Truhungsmittel, wie BehensSure, hydriertes Rizinus61 und Kanuina%lglycermathersulfonat (Schweizer Pa- 
tentschrift Nr. 335 389 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979, 465 ), wobei auch noch 1 Gew. -<Jo Lanolin vorhanden 
sein ^ann J Andere zum Stand der Technik gehSrende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittel eine 
flOssige Fettsaure oder deren Salz (franz. Patentschrift Nr. 1. 568.467). 

Ferner sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, ampboteren und kationischen Tensiden zur 

30 Pflege des Haares bekannt (brit Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, da8 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und daB man beim Kammen des nassen Haares nach dem Waschen 
einen unerwQnschten Schaum erhSlt, der sich insbesondere am Kamm bildet. Weiters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. einer fldssigen Lanolinrraktion 
(brit. Patentschrift Nr.l, 057,418) vorgeschlagen worden. Auch bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekarmten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd-Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit Patentschrift Nr. 1, 078, 075), keine voll befriedigenden Haareigenschaften, Das gleiche gUt 
auch fur Haarwaschmittel, die einen Fettstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und femer ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enthalten (deutsche Auslegeschrift 1 076 331). 

40 Schliefilich ist vorgeschlagen worden, wasserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anionischen Ten- 
siden zur Erhohung des Glanzes des Haares fluoreszierende Farbstoffe des Cumarintyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift Nr. 326 772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicht bewahrt, da die zusatzliche BriUianz 
und der Glanz, der durch Anwesenheit des FarbstorTes im Haarwaschmittel erreicht werden sollte, nicht ohne 
Mineralol oder ein Shnliches 01 bemerkt werden konnte, es sei denn, dafi es sich um sehr hell gefarbtes Haar 

45 handelte. 

Es wurde nun festgestellt, da8 man verbesserte Kammeigenschaften und einen bemerkenswerten und aulierst 
erwttnschten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Farbe durch 
ein Haarwaschmittel der eingangs erwShnten Art erteilen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, OGew. -°lo eines nicht fltichtigen mineralischen, pflanzlichen, tierischen und^der synmetischen Ols und 
50 ferner 0, 01 bis 1, 0 Gew. -ft eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden FarbstorTes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. Der verwendete Farbstoff ist praktisch farblos und weist in ultraviolet- 
tern Licht keine Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so daB die Unterlage, auf der sich 
der Farbstoff betlndet, weiSer oder heller erscheint, wobei jedoch keine im wesentlichen verschiedene FSrbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 

N 
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und Oxazolderivate der folgenden Formel 



R 



A 



X C-CH=CH_/' 
B f 



wobei A und B vexschieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten. wahrend der Rest Rals ^ent an 
tetobiseSiinetoemderbeldenBenzolxinge desNaphmolinrestesWasserstoff, exn Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
5 SmEmen, Chlor odex Fluor bedeutet. Bei einem bevorzugten C^Utf 1st ;eder R-Rest ein Wasser- 
rtoffatom- diese Verbindung wird im folgenden als Farbstoff A bezeichnet. . . „ M - „, 

D^e FaTbstoffe sind L geringen lonzentrationen von weniger als 1 Gew. -* und sogar hex 0. 01 Gew. ■* 
wirksamT-d Lin weiLr Vorteil eneicht, wenn man mehr als 0, ! to 0. 2 Gew. ■* Farbstoff im Haar- 

10 V3SC T*Z ^dungsgemaeen Mischungen verweriete ft kann ein beliebiges 01 sein. das sich inhinrex- 
ehento LenTta dem * Lhmittel aufiest MineralSl wird bevorzugt, wobei leichte bis schwere Kohtenwas- 
SffoTSLh vorzugsweise leichte Mineralole, wie wasserklare, volistandig gesattigte Mx^ralolemxt 
^SoS-Sositat vonetwa 50 bis 80, und vorzugsweise 55 bis 65 cP, bei 38°C, einer bei 25°C gemes- 
irn sSchenDiebte von 0,831 bis 0, 87! g/cm' , einem Flammpunkt von mindestens 138°C und emem 
15 SnnpE voTmindestens 15 2°C, gemessen naeh der Bechermethode von Cleveland, verwendet werden 
Jr^rbevoLgte Mineral* kann teilweise cder vollstandig durch OUvenol oder ein anderes verglerchbare*. 
Seht broetolSL Oder halb trocknendes. pflanzliches oder txerisches 01 mit einer Jodzahl unter 105 wxe l^- 
^t8L R»L Baumwollsaatei, Saflorol. MandelSl, ErdnuBol, KokosnuBol, Sojabohnenol, Sesamol, Avocado- 
al und Sio?SS Lanolinderivate, wie Lanolinester, molinalkohole und deren Athylenoxydaddukte. 
20 eLetet werf"" Synihetische Ole, wie fcter von Fettsauren mit 10 bis 20 KoMenstoffatomen, wie Isopropyl- 
myristat, -palmitat und -stearat, sind ebenfalls geeignet. 

Die eiLtUchenwaschaktiven Substanzen. mit denen das 01 und die ftaoreszierenden Fabstoffe oder optx 
sehen AuSl« in Kombination verwendet werden, kannen gew6hnllehe Haarwasebmittel mit rexnxgender Wxr- 
kima aber auch Haarwaschmittel mit haarpflegender Wiikung seiiu 
25 ^ietaUteTmit nur reinigender Wirkung basieren auf Fettalkoholsulfaten, wie Triathanolammomum- 
UvXZuZ* kannen andere arionische Tenside auf. Basis organischer Sehwefelsaureverbrndungen verwen- 
^ wITsulfat-und/oderSulfonat-Tenside. wie Alkylsulfate, Alkylamersulfate mit 8 bjs 22 und vor- 
™Se 12 Tis 18 Koblenstoffatomen, wie Cetyisulfat oder uurylpolyatbenoxysulfat mit X to 5 Amoxyd- 
™ sowie ferner alipbatische acylhaltige Verbindungen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Acylrest, u. zw. 
30 n^l^l^lc^^^^ 10, und vorzu gsweise 12 bis "KoMenstoffatomen rm 
MoSoi wie wasserl&Ucbe Salze von Schwefelsaureestern mebrwertiger Alkohole, die unvollstandig nut h6- 
^n^Z^^^ie^pie^ KokosnuBol-Monoglyzeridmonosulfat. Talg-Diglyzerxdmono- 
S femer lJJiysulfonier; habere Fettsaureester. wie beispielsweise der habere Fettaureester von 2, 3-Dr- 
^mxypm^lfonsU und von Isathionsaure. habere Fettsaureamide nledxigmolekularer ^« «J 
35 z roieimaureamide von AminoalkylsulfonsSuren und Laurinsaureamide des Taurms u.dgl. .sowie Alkyl und 
A«XnZ obgleich diese wegen ihrer stark austrocknenden Wirkung nicht toner bevorzugt werden^ 
ll SSonate konLn anch Olefixllfonate und Paraffinsulfonate verwendet werden Ah A^yla^lsulfonate 
ten^ emkernige oder mehrkemige Verbindungen verwendet werden mit Benzol-, Toluol-, Xylol-. Phenol-. 
KreT ^ Smalinkernen. iL Alkylrest am aromatischen Kem kann verschiedenster Art sem, vorausge- 
40 s^S daV die Wasehkraft erhalten bleibt Auch die Anzahl der Sulfonsaurereste am Kem ^kann -hwanke^e- 
doch soUenso viele derartige Reste vorhanden sein, daB ein moglichst gutesGleichgewxcht zwischen den hydm- 
2 STSTto hydmphoben Bestandteaen desMolekBlsherrscht. Besonde* geeignete Verbindungen haben dnen 
veSl odi geidkettxgen Alkylrest. wxeDecyl, DodecyL. Ceryl, Pentadecyl, Hexadecyl oder langkett^ge 
MuXite die A von langkettigen Fettprodukten, gekraekten Paraffinen, Wachsen oder Olefmen. Polymeren 
45 ^on Sen Mo^inen^ dgt . ableiten. Bevorzugt werden einkemige Alkylarylsulfonate bei denen der 
bis 22 und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome, besitzt. Es kannen auch andere amomjhe 
verwendet werden, u zw. meist zusammen mit einem Sulfat oder Sulfonat einschlieSlich wassedosli- 
c^ Z^T^^^ sumtituiertenFettsauren. wie KokosnuBsexfe, Talgsexfe. Salzen von Fettsaure- 
amiden niederer aliphatischer Aminosauren, wieGlycin, Sarcosm u. dgl. u oim ^u. 
50 me verschiedenen anionischen Tenside werden in Form ihrer wasserieslichen Salze verwendet. beispiels 
wexJ L St- Alkali- Oder Erdalkalisalz. Natrium- und Kaliumsalze sind geeignet. wobex Ammomum- 
IZ Limine Amine einschlieBlich Alkylolamine wegen der besseren^nci^t inw^exL^g 
bevXt werden. Insbesondere werden Ammonium-, Monoamanolamin-, DiathanoUmm- oder Trxathanol- 
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aminsalze und deren Mischungen wegen ihrer besseren Einsatzfahigkeit bevorzugt, u.zw. insbesondere im Zu- 
sammenhang mit hoheren Alkylsutfaten und hoheren Feteauremolioglyzeridsulfaten. 

Der Anteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im flUssigen Haarwaschmittel liegt bei minde- 
stens 5 und gewShnlisch zwischen 10 und 35, und vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew. -ft. 
5 . Haarwaschmittel mit einem Gehalt von anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
daS das Haar schlecht nach der Wasche zu behandeln ist, sofern nicht andere Bestand telle zugesetzt werden; 
diese modifizierenden Bestandteile sind nicht ionische Tenside, vie hShere Fettalkohole einschlieBlich Ather- 
alkohole und Fetfcaureamide, insbesondere Fettsaurealkylolamide. Diese Bestandteile verbessem die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacylrest in den Amiden kann 

10 8 bis 20KoMenstofTatome je Molekiil besitzen. Vorzugsweise entbalten die Alkohole 12 bis 16 Kohlenstoffatome 
je Molekiil, wahrend die zur HersteUung der Amide verwendeten Fettsauren. vorzugsweise vom Kokosnufiol 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 Kohlenstoffatome je Molekul besitzen. Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthalt jederAlkylolrestgewohnHch bis zu 3 Kohlenstoffatome. Vorzugsweise werden Monoathanol- 
amide der Laurinsaure bzw. Myristinsaure verwendet; es sind aber auch Diathanolamide und Isopropanolamide 

15 von Fettsauren mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen im Acylrest zurriedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myristin- und Kokosnufimonoathanolamide, -diathanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Is komen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substituiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 oder 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside konnen im Haarwaschmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -ft, vorzugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. -ft, bei den Alkoholverbindungen und bis zu etwa 8 Gew. -ft bei den Fettsaurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmaBig, das Haarwaschmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
ather, wie Hydroxypropylmemylcellulose und einem Elektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist. Der Anteil 
an Cellnloseather kann von 0 bis 2 Gew. -ft und der zugegebene Elektrolytgehalt ebenfalls von 0 bis 2 Gew. -ft 
25 schwanken. 

Vorzugsweise wird der p H ~Wert der Haarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereich 
von 5 bis 9, und vorzugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie ZitronensSure, oder basischen Verbindungen, wie Triathanolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittelund Puffersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbstwennkeine p^Veranderung erwUnscht 
30 ist. Im allgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. -ft aus, urn den gewfinschten pg-Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwUnscht, das Haarwaschmittel zu farben und dem Produkt einen gelben, grunen, 
bemsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu konnen UbUche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise ein D & C-Gelb Nr. 1, in 1 gewrftiger Lesung in einer Menge von etwa 0, 05 Gew. -ft. Eine sehr 
35 ansprechendegruneFarbewirdmitetwa 0,2Gew.-ftFD & C-Gelb Nr. 5 und 0,lGew.-ftFD & C-Blau Nr. 1 je- 
weils in Igew.-ftiger Losung erhalten. Eine Bemsteinfarbe wird erhalten, wenn man etwa 0,075 Gew. -ft 
D & C-Qrange Nr. 4 und 0, 025 Gew. -ft Rot Ifc. 2 jeweils in 1 gew. -ftiger LSsung verwendet. Eine ansprechende 
blaue Farbe erhSlt man mit 0, 25 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 und 0, OoOGew. -ft D & C-Rot Nr. 19 jeweils in 
1 gew. -ftiger Losung. 

40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmitteln zugesetzt werden, so soil vorzugsweise ein Schutzstoff fur die Farbe 
zugegeben werden, nSmlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise eine Mi- 
schung aus 2, 2«-Dfliydroxy-4,4"-dimethoxybenzophenon oder andere tetrasubstituierte Benzophenone, die als 
Schutzstoff Ybezeichnet werden bzw. 2, 4-Dmydroxybenzophenon, das als Schutzstoff Y bezeichnet wird. 
Diese Stoffe sind bereits in kleinsten Mengen wirksam und ein Zusatz von etwa 0, 025 G6w. -ft verhindert w2h- 

45 rend der Lagerung unter Licht eine FarbSnderung. Trotzdem kSnnen auch groSere Mengen von 0, 01 bis 
0, 1 Gew. -ft verwendet werden. Der Schutzstoff X wird fur die oben erwahnten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, fur die der Schutzstoff Y bevorzugt wird. 

Ferner konnen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwaehstum in dem Haarwaschmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0, 1 Gew. -ft. 

50 Im allgemeinen werden dem Haarwaschmittel noch ParfUm oder andere Riechstoffe, gewehnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt. 

Das fllissige Medium, in dem die erwahnten ZusStze gelost enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische, einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen k5nnen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie PropylenglyKol und Glycerin, verwendet werden. Alkohol kann in Mengen von Obis 10ft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der homogenen, dlhaltigen, was- 
serigen Losung fiforen darf. Zur HersteUung der Losungen vird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destiUiertes 
Wasser verwendet, urn eine Verfarbung oder andere nachteilige Eigenschaften auf Grund der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwaschmittel auf Basis von hSheren Fettalkoholsulfaten als 
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Tensid Bei den darin erwahnten, sehr hellen Minerals handelt es rid ion die oben erwahnten Mineral 
^LrsaySt-Vlskositat von 50 bis 80 bei 38°C und den andern angefOhrten Kennzahlen. 



Beispiel Is 



Gew. -fy 



Triatbanolammoniunilaurylsulfat 21 » 0 

natiirlichei Fettalkohol (C^-C^ ) °« * 

KokosnuBmonoathanolaraid » 
Mineralol, extra nell 

FarbstoffA J* 

D&C-GelbNr. 1 in 1 gew. -'fciger Losung «> 

Schutzstoff X J J 

Hydroxypropylmethylcellulose °» 

Zitronensaure wasserfrei » 

TriaHianolamin Q ' g 
Natxiumchlorid 

Formaldehyd USP 0fl 

Parftim ' 
Athyla3kohol(SD40) 

destilliertes Wasser am 1UU 

D er p H - Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7. 0. wSnrend die ViskositSt, gemessen an einem Raymond- 
5 DurchfluBinstiument, bei 25°C 45 * 5 sec betrug. 



Beispiel 2: 



Gew. 

TriatMnolammoniumlaurylsulfat 19 » 0 

Uurm-Myristinsaurediathanolamid 5 » 0 

Mineralol, extra hell lf 

Farbstoff A • 
D&C-Gelb Nr. 1 in lgew. -ftiger Losung 

Schutzstoff X °>f 5 

Hydroxypropylmetbylcellulose J 

Natriumcnlorid • ^ 

Zitronensaure wasserfrei ■ 
TriSthanolamin 
Formaldehyd 



1,45 
0.1 
1,0 



Glycerin ■ Q 

Propylenglykol • 
destilliertes Wasser * 

mese Mischung batte einen p^rt von etwa 7, 5 und die gleicbe Viskositat wie die Miscbung gemaB 

^e^wesenheit des Minerals und eines Flnoreszenzfarbstoffes in <^ ><<*^ 4 ^ 
uiv wiwwcuu K^ceprpn Kammbaikeit und einem besseren Aussenen des ge 

10 ^ er^* S£t geseigt, bei den, nur die eine Kopf- 

waschenen Haares. Das bessere Aussenen wira uu* " , e ine Fluoreszenzfarbe enthalt, wan- 

a^JSESSSSSSJKi^^^ - 

nil die udae BJ |Hn mit _»»■ ■» to teldell seltto vJtani 15 bi» 30 sec wiri di> H««t 

» ^EEE2S?£i£! PwJSJ^l-i— «<-•--•-— ■ -T2£ 

15 gelegt, getrocKnet unu mu 5 ° < n H*™»ktem Sonnenlicht unter fluoreszierendem Licht 

und die unentschiedenen Stimmen wiedexgegeben. 
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Tabelle I 



Haarfarbe 


Haaiwaschraittel gemafl 


Vergleichs- 


Unentschieden 




Erfindung 


produkt 




blond 


24 


10 


6 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9 


insgesamt 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beuxteilungen stimmen tlberein mit einem statistischen Beurteihingsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapitel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die GlaubwOrdig- 
keit dieser Beurteilung insgesamt auf 99ft stellt. 
5 Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Versuchspersonen das erfindungsgemaBe Produkt mit 
einem bekannten und von der Versuchsperson bevorzugten handelstiblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaf ten der beiden Produkte abschStzen. In der folgenden Anfstellung sind die verschiedenen Eigen- 
schaften angegeben und das SttmmenverhSltnis, mit der das erfindungsgeraSfie Produkt gegentlber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wird. 



10 



Eigenschaften 


VerhSltnis der Bevorzugung 


vermittelt dem Haar Glanz 


2: 1 


erhoht oder verbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2:1 


besserer Schaum 


3:2 


die Haarfarbe bleibt natiirlich 




und hell 


3:3 



Dariiber hinaus wurde festgestellt, da8 das mit den erfindungsgemSSen Produkten gewaschene Haar sich 
sehr viel besser auskammen last und im nassen und trockenenZustandnichtverfilzt, das Haar ist weniger sprSde 
beim Kammen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gemaB der Erfindung konnen, abgesehen von 6l und Fluoreszenzfarbstoff, auch nur Ten- 
15 side mit pfLegender Wirkung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrpstatisch aufgeladenes Haar, u. zw. insbesondere nach dem Kammen. Das Haar l£Bt 
sich schlecht legen und muB mit Haarfestlegemitteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgesptllt werden, um 
die NaSkammeigenschaften des Haares zu verbessem und die statische Aufladung zu verhindern. Bei den haar- 
pflegenden Waschmitteln soli die gerrennte Nachbehandlung wegfallen, was bislang jedoch trotz grOndlichen 
20 Sptilens dazu f flhrte, daB sich beim Kammen ein unerwiinschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaSkSmmen und der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u. zw. auf Grund des Vorhandenseins eines Mineralels und eines Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur Erla'uterung aufgefflhrt 

Beispiele 3 bis 5: Mischungen 



25 




in 


IV 


V 






Gew. -ft 


Gew. -ft 


Gew, -ft 




Myristyldimemylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6,0 




Talgamidopropyldimerhylhydroxy - 










^thylammoniumchlorid 


3,0 


3,0 


0,5 


30 


N-Laurylmyristyl-fl-alanin 


3,0 


3,0 


8,0 




Laurin-Myristindiathanolamid 


3,0 


4,0 


1,6 




15sliches Protein 


1.5 


1.5 






ZitronensSure (wasserfrei) 


0, 25 


0, 25 


0, 25 




Mineralol, extra hell 


0,5 




2,0 


35 


Olivenol 




1.5 






Farbstoff A 


0,1 


0,1 


0,1 
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sprechend angegebenen Kationen* 

Geeignete hohere Alkylaminoxyde haben die folgende Forrael 



15 



R. — N — , 



R 3 



y 



... n A1Vv w hedeutet dei im Durchscbnitt 12 bis 20 Kohlenstoffatome und vorzugs- 
Saueistoff eineheterocycliscbe Morpholingruppe, wie beispielsweise 



20 



CH 2 -CH jl 
c/ N- 
Na^-CHj 



bilden Tvpischehohere Alkylate R, sindunterandeiemDecyl-.Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-. Stearyl-, , Hco- 

^et^lS-pholytocben oder amphoteren Tenside. die bei den erfindungsgem^n Mutagen 
JSSSU einen hydrophoben Alkylrest mit 10 bis 20 Kohle^ffatomen, dxe duekt 

30 Si^ ^ minded einer kationischen Gruppe, beispielsweise an einem nicht quaternaren Suckstoff- 
30 oder indirekt an ™™™ stickstoffatom eebunden ist, und mindestens eine aniooische, wasserloslicfa- 

(R N (IQC^COOM), Alkyl-B-iminodipropionat (R^C^COOM)^ una language 
genden Formel 



/ 2 \ 
f | H ^ R 2 0H 
R—C- 

+ ^R z COOM 

OH" 



wobei R ein Alkyirest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, R, ein Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 
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weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol oder deren Ge- 
mischen stammen, wahrend die hoheren Alkylieste der Imidazolderivate sich von KokosnuBol oder Talg ablei- 
ten. Bevorzugte Tenside sind Natrium -N-lauryl-0-aminopropionat, Dinatrinm-N-lauryl- 0 -iminod ipro pio nat 
und das Natriumsalz der 2-Uurykycloiim^um-l-hydroxyl-l-ty oder -1-athansaure. 

Andere geeignete amphotere Imidazol-Tenside haben die folgende allgeraeine Formel 



-N 



CHfEfCEfUfOOU 



in der R x ein hoherer acyclischer Rest mit 1 bis 17 KohlenstofFatomen und M ein wasserlosliches Kation, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- oder Trialkylammonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. k6nnen sich von KokosnuBol, Fettsauren (einer Mischung von FettsSuren mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen), Lau- 

10 rinfettsaure und OleinfettsSure ableiten, wobei Alkylreste mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen bevorzugte acyclische 
Reste sind. Derartige Tenside kann man durch Dehydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren Fettsauren und 
einem Hydroxyalkylalkylenpolyamin erhalten, beispielsweise von ^-Hydroxy a^y lathy lendiam in gem 22 USA- 
Pa tentschrift Nr. 2, 267, 965, worauf anschlieBend das erhaltene Imidazolin mit AcrylsSure gemSB franz. Patent- 
schrift Nr. 1. 412. 921 umgesetzt und anschlieBend neutralisiert wird. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden allgerneinen Formel 



I + 

Rf N R— X- , 



in welcher R x ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatornen 1st, 1^ und R 3 niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
lenstoffatomen sind und R 4 einen Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
wahrend X eine - S0 3 " (Sultain) oder - COO ~ (Betain)-Gruppierung darstellt, 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- (Myristyldimethylamino)-acetat und l-(Myristyldimemylamino)-2-hy- 
droxypropan-3-sulfonat, 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die amphoteren Tenside gewShnlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder a Is anderes Salz verwendet. Vorzugsweise werden am- 
photere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem pjj-Wert von 8, 8 bis 9, 6 auflSsen und leicht schau- 
25 men, wobei hohere Alkylbetaaminopropionate und hShere Alkylbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind quaternare Ammoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen hydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, Die ho- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem quaternaren Stickstoffatom oder indirekt an diesem dber eine Imidazol- 
gmppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein. Geeignete quatemare Ammoniums alze mit hoheren Al- 
30 kylresten sind 



N ^CH 2 „ X 



R r C N 



I y R * (i) 

HT ' 

Nss Cr^CH^HCOR 1 



RjCONHC^CH^B^N— R 2 X" (2) 
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-N- 

I 



(3) 



und 



R 2 
Xr 2 



(4) 



wobei R ein hoherer Alkyl- oder Alkenylrest mit dumnschnittlich 10 bis 24 Kohtenstoffatomen, R em Alkyl 
5 ^Hyd^ x emAmon ^t, n* mhch CWo nd, 

£25 Bromid. Phosphat, Dialkylphosphat oder Acetat. Bevorsugte ^T^^^J^. 
Stearvl- 1-Methyl- oder 1-Hydroxyathyl-, oder i-StearylamidoaftylimidazolmiumrnelhosulfatundTa^ Ami 
do^opyKDtaXl- oderHyioxyky^ aus C « blS 

10 C »%TZ^^ umverbindung 1st vorzugsweise in winger Lesung oder in wSsseriger D^ion 

SensT^ tSL. PH-Wert von 9 bis 50°C stabfl. Die bevorzugten quaternSren Ammonmrnverbm- 
*terbin£uigen, die unter diesen Bedingnngen instabU sind. Vorzogswei* >w iauch d e 
a2rn Tenside so ausgewahlt, daS sie diesen Stabffitatsanforderungen entsprechen. Dae wa^che quat* 
15 2* AmmoninmveZdung wird gewohnlich als Chlorid oder als Methosulfat mit einem -050,0*, -Ion vet 



Die besten Ergebnisse erhalt man mit Mischungen, deren Bestandteile in denfolgenden Bereichen inGe- 
wich^STbS^ auf die Gesamtmischung, vorliegen: bei vasserloslichen quaternaren A-~-Ten- 
MenZ 0 1 bis 1? und vorzngsweise 1 bis 6 Gew. -* bei wasserl&lichen amphoteren Tensiden von 2 bx 20, 
20 Z v S^se Vbis MG^-fc berecbnet als Saure des amphoteren ^^^^ 
Aminoxyd in einer Menge von Ibis 18, und vorzugsweise 4 bis 15 Gew. -% Im allgememen Uegt d* Gewnt 
menae an Tensid in derMiscbung in einem Bereich von 12 bis 30, und vorzugsweise 15 bis 25 Gew. Seltet 
JrSdUch ^melohu^uch in konzentrierterer Form hergestellt und anschlieBend mit Wasser verdOnnt 



25 Sr p -Wert des Haarwaschmittels wird auf den oben erwahnten Wert durch eine alkalische Verbmdung 
einsStwte be^iefewSe mit einem wasserieslichen, im wesentlicben nicht flOchtigen Amu, ,™ A^ol- 

im SfeemeLn soli der ^-Wert der Mischung im wesentlichen konstant blerben, u. zw auch bea ^er Ver 
d^2g mit Was**. BeSpielswdse wurde bei einer ^P^^^^^^ 
30 20^oigenKonzentration mit 9, 05. bei einer 10 gew.-^gen Konzentation mit 9 01, ^^5gew.^- 
igen^nzentration mit 9, 00 und mit 8, 98 bzw. 8, 97 bei einer 2 gew. -*gen bzw. 1 gew. -ftigen Konzentra 

0011 ir^bteen Bestandteilen lassen siohMiscbungen innerhalb eines weiten Viskositatsbereiches heisteUen 
Es isf oft Insane zur EinsteUung der Viskositat zuzugeben, wobei man zur Erhohung ^ "tarttt 

35 Snl^eTetomide, wiebeispielsweiseMonoalhanolamid, Diafcanolatnid oderDimethyl am id e 

SSlO bile Koblenstoffatomen, wie Uurinsaure- oder W™^™™^^ 1 * 0 ^^ 
™ d ^erwendet Zur Verringerung der Viskositat und zur Venneidung der TrUbung 

s^losliche Losungsmittel, wie einwertige Alkohole mit 2 bis 3 Kohtenstoffatomen. mehrwerbge Alkohote. wie 
ZmM PmpylengW oder atayli* Polypropylenglykol oder niedere Alky lather derarUger Glykofc, 
40 SnS werdenV Mengen dieser LesungsmittelzusStze liegen im aUgemeinen unter 5 Gew. bezogen 
Auf die Gesamtmischung, und betragen beispielsweise 0, 5 bis 4 Gew. -% 

Se M^b^en kennen ferner wasserl&liche Proteinhydrolyseprodukte enthalten urn be^elswe^e d.e 
Beiblaltulg I^ Locken des gewaschenen Haares zu verbessern, wobei die andern oben erwataten gtt*bgen 
SSen L wesentlichen beibehalten oder sogar verbessert werden. Diese Proteinesmd medr.gmolekulare 
45 SeSe die durch Hydrolyse von eiweifihalUgen Produkten, wie Menschenhaar oder Haar Uer^her Her- 
Fell, Hufen, Gelatine, Kollagen u.dgl., erhalten worden sind. Wahrend der Hydrolyse ^ dieser 
Snfwerien dS aimablich n ihre Bestandteile, nSmlich Polypeptide und Aminosauren dutch Ungeres 
mit lie wie beispielsweise SchwefeMure, oder Alkalien, wie beispielswei^ Ifetriumhydroxyd oder 
SehWtarfSnt Enzymen, wie Peptidasen, aufgebrochen. Bei der Hydrolyse bilden srch die hochmoleku- 
50 m ISSS —ttS W fortschreitender Hydmlyse werden diese nach und nach zu einfacheren Poly - 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipeptiden und schlieBlich zu Aminosauren abgebaut Die von Proteinen sich ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexeMischungen, deien durchschnittliches Molekulargewicht von 120 bei Ami- 
nosauren bis etwa 20 000 schwankt. Die gut einsatzfShigen hydrolysierten Polypeptide kennzeichnen sich durch 
ihre Wasserloslichkeit. Mischungen mit einem Gehalt an loslicbera Protein entnalten vorzugsweise hydiolysiei- 
5 tes Kollagen mit einem derart niedrigen Molekulargewicht, daB diese Produkte vollstandig in Wasser loslich 
sind, nicht gelieren und sich nicht zersetzen und ein durchschnittliches Molekulargewicht unter 15 000, und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10 000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wird gewohnlich inMengen von 
0, 5 bis 3 und msbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. eingesetzt. 

Die kosmetischen Eigenschaften der haarpflegenden Haarwaschmittel konnen noch durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und Schutzstoffen, wie Formaldehyd oder Natriumbenzoat, Parfttms und Aromastoffen, abge- 
wandelt werden. 

Die gflnstigen Wirkungen der Kombination von Mineralol und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fQr reinigende Haarwaschmittel; 

Bei beiden Sorten von Haarwaschmitteln muB der AnteiL an nicht fluchtigem 01, unabhSngig davon, ob es 
15 sich um mineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches 01 handelt, ausreichend sein, um denge- 
wunschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindeslens 0, 5 Gew.-<?>, wobei jedoch nicht so viel 01 vorhanden sein 
darf, daB beim Stehen eine Phasenabtrennung erfolgt. Das 01 bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submikroskopische Teilchen ent- 
halt und die bei Betrachtung mit dem bio Ben Auge als einphasiges System erscheint, Der obereGrenzwert des 
20 Olgehaltes hSngt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im wasserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew # -^o und meist unter 3 Gew. -fo, wobei ein Maxim alwert etwa 
bei 2 Gew. -°lo liegt 

Die Errlndung erfaBt nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwaschmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewShlt werden konnen, sondem vielmehi die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d. h. zur Entfernung von oberflachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wShrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszuilben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, namlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. -<5k eines nicht Aiichtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synfhetischen und/oder 
30 tierischen Ursprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. -°io eines Fluoreszenzfarbstoffes, so daB ein verbesserter Glanz und KSmmeigenschaften 
erzielt werden. 

PATENTANSPRUCHE: 



1. Einphasiges, flussiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kammeigenschaften und des Glanz es von 
Haar mit einem p^-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemisch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls neben weiteren an- 
ionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem wasserloslichenhoheren Alkylamin- 
oxyd-Tensid, einem wasserlQslichen amphoteren Tensid und einem wasseil6s lichen, kationischen, quatemaren 
Ammonium-Tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren ZusStzen enthalt, dadurch ge- 

40 kennzeichnet, daB das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. eines nicht fluchtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetischen Ols und femer 0, 01 bis 1, 0 Gew # -°lo eines auf das 
Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthSlt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBesals fluoreszierenden Farbstoff ein 2- 
Styrylnaphth- (1, 2-d)-oxazol der Formel 




in welcher A und B verschieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wahrend R ein Wasserstoffatom, 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Chlor und Fluor darstellt, enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fluoreszenzfarbstoff eine Verbin- 
dung der folgenden Formel enthalt 
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Cl_ 



W | 

c- c 

H 2 H 2 



. 4 . Mittel naen A*prucn % <adurcn T~V££ £S3S?" 
Sulfonat- oder Sulfat-Tensids und vorzugswe.se h» » » ^ ^S, vonl bis 18 Gew. * 

5. MittelnachAnspruch2, dadurch geft I""""*"*' ™ to 2Ws 

Seines wasserlfclichen hoheren ^f^^*^ J £SSlSS^JS^ di- 
20 Gew. -<* eines wasserl&liehen M P hotere ^ Teffil ^^ " ffatom R ebundenen hydrophoben Rest und 
rekt oder indirekt an ein nieht quatemares oder ^"^^^Sefelsaure oL Phosphorsaure 
mi ndestens einem ^^^^^^^^ ^^'^ 

oder dexen Salzen, und 0, 5 bx 10 Gew. * eines w ^ el1 ™/* „ ebu ndenen. langketUgen, amphoteren Rest 

voltaren ist. _ rt< xi,,.Tin 7ft i C linet dafi cs zusStzlich 0, 5 bis 3 Gew. eines 
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